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Bescheinigung 




Die Kalle Nalo GmbH in Wiesbaden/Deutschland ha.t_.eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Cellulosehydrat-Formkorper mit enzymatisch 
modif izierter Oberflache" 

am 15. Juli 199 6 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 

Das angeheftete Stiick ist eine richtige und genaue Wieder- 
gabe der urspriinglichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die 
Symbole C 08 L, C 08 J und C 12 S der Internationalen 
Patentklassif ikation erhalten. 




Mvinchen, den 9. Januar 1997 
Der Prasident des Deutschen Patentamts 
Im Auf trag 



AktenzeichenT 196 28 232.2 
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Cellulosehydrat-Formkorper mit enzymatisch modifizierter Oberflache 

Die Erfindung betrifft Formkorper auf der Basis von Cellulosehydrat sowie 
ein Verfahren zur Behandlung der Oberflache von solchen Formkorpern. 
Die schlauchformigen Formkorper sind besonders geeignet als Nahrungs- 
mittelhullen, speziell als Wursthullen. 

Die Herstellung von Celiulosehydrat-Formkorpern nach dem Viskosever- 
fahren ist seit langem bekannt. In diesem Verfahren wird"eine walirige 
Cellulosexanthogenat- Losung in ein saures Fallbad extrudiert. Dort wird sie 
zu Cellulosehydrat regeneriert. Dabei liegt das Cellulosehydrat zunachst im 
Gelzustand vor Einen nahtlosen, schlauchformigen Formkorper erhalt man. 
wenn man die Viskoselosung durch eine Ringduse extrudiert. Cellulose- 
hydrat-Formkorper lassen sich auch nach anderen Verfahren herstellen, 
z. B. nach dem^(technisch uberholten) Kupferoxidammoniak- Oder dem 
Aminoxid-Verfahren unter Verwendung von N-Methyl-morpholin-N-oxid (DE- 
A 196 07 953). 

Die so hergestellten, schlauchformigen Wursthullen auf Cellulosehydrat- 
basis werden haufig entsprechend dem vorgesehenen Verwendungszweck 
auf der Innen- und/oder Aulienseite mit verschiedenen Praparationen 
behandelt. So haftet Blutwurst sehr stark an der Cellulosehydrathulle. Um 
die Hulle dennoch leicht abziehen zu konnen ohne dabei die Bratoberflache 
aufzureilien. ist sie auf der Innenseite mit einer Trennpraparation versehen. 
Eine geeignete Trennpraparation enthalt beispielsweise eine Chrom-Fett- 
saure-Komplexverbindung und ein Dialkylpolysiloxan. Dauerwurstbrat hat 
dagegen die Neigung, sich mit der Zeit von der Cellulosehulle zu losen. Die 
Haftung zwischen Brat und Hulle v^ird daher mit einer entsprechenden 
Innenpraparation erhoht. Die Haftpraparation enthalt auch ein wasserunlos- 
liches, gehartetes, kationisches Harz und ein Ol. Das Ol kann dabei ein 
pflanzliches Ol, ein Triglyceridgemisch pflanzlicher Fettsauren, ein Paraffin- 
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61 Oder ein Silikonol sein. Andere Praparationen dienen dazu, die Cellulose- 
hulle gegen Schimmelbefall resistent zu machen. Als fungicide Mittel wer- 
den beispielsweise Di-n-decyl-dimethyl-ammoniumsalze eingesetzt. Wieder 
andere Praparationen enthalten ein Harz sowie Partikel Oder Fasern aus 
Kunststoff Oder Cellulose. Sie schaffen eine rauhe Oberflache. 

Innen- bzw. AuSenpraparationen werden allgemein auf den Cellulose-Gel- 
schlauch aufgebracht. Der Auftrag ist dabei allerdings nicht immer gleich- 
mafSig. Er ist abhangig vom Quellungsgrad und vom Wassergehalt des 
Cellulosehydrat-Gelschiauches, ferner von der Art der zum Auftragen ein- 
gesetzten Vorrichtung. Die vor dem Trockner angeordneten Quetschwalzen 
konnen zudem Fallen verursachen. Allgemein gilt, dafi der Auftrag un- 
gleichmaliiger wird, je glatter die Oberflache ist. Bei den faserverstarkten 
Hullen wird die Oberflache glatter, wenn mehr Viskoselosung aufgetragen 
wurde. Die Oberflache von solchen glatten Wursthullen muS mit einer ent- 
sprechenden AuUenpraparation aufgerauht werden, damit die Hulle nach 
dem Wassem auch mit fettigen Handen auf das Fullrohr geschoben werden 
kann. Ein ungleichmaBiger, streifiger Auftrag der Aufienpraparation wurde 
die Handhabung erschweren. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit 
dem sich die Oberflache von Cellulosehydrat-Formkorpern je nach Wunsch 
mehr Oder weniger stark aufrauhen lafit, so da(3 eine Aufienpraparation zur 
Erhohung der Rauhigkeit nicht mehr erforderlich ist. Zudem sollen sich die 
gebrauchlichen Innen- bzw. AuBenpraparationen auf der Oberflache gleich- 
maBiger verteilen und besser haften. 

Gelost wird die Aufgabe dadurch, da(i der flachen- oder schlauchformige 
Cellulosehydrat-Formkorper. bevorzugt im Gelzustand, uber eine definierte 
Zeitspanne mit einer Celtulase beh^ndelt wird. Unter "flachenformigem 
Formkorper" ist allgemein eine Flachfolie zu verstehen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Behandlung von flachen- Oder schlauchformigen Cellulosehydrat-Form- 
korpern, insbesondere von Nahrungsmittelhullen. das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daS man auf die Oberflache mindestens eine Cellulase 
einwirken lalit und sie anschlieliend dauerhaft inaktiviert. 

Tell der vorliegenden Erfindung sind auch flachen- oder schlauchformige 
Formkorper, insbesondere Nahrungsmittelhullen, auf der Basis von 
Cellulosehydrat, deren Oberflache durch zeitlich begrenzte Einwirkung 
mindestens einer Cellulase modifiziert ist. Sie konnen nach einem 
beliebigen Verfahren hergestellt sein, vorzugsweise jedoch nach dem 
Viskose- oder dem Aminoxidverfahren. 

Es gibt Cellulasen, die in leicht saurer Umgebung (pH 4,5 bis 5,5) ihre 
hochste Aktivitat zeigen, und solche, die in praktisch neutraler Umgebung 
(pH 6 bis 7) besonders aktiv sind. Beide Arten von Cellulasen sind in dem 
vorliegenden Verfahren verwendbar. Sie werden gewohnlich aus Asper- 
gillus- Oder Trichoderma-Arten hergestellt. Die Cellulase sollte dement- 
sprechend bei einem pH-Wert im Bereich von 4,0 bis 7,5, bevorzugt von 4,5 
bis 7.0, auf den Formkorper einwirken. Durch Erhohen des pH-Wertes auf 
mehr als 8 werden die Cellulasen auf Dauer inaktiviert. Der gleiche Effekt 
wird erzielt, wenn die Temperatur auf mehr als 70 ^'C steigt. Eine Tempe- 
ratur von mehr als 70 ^'C wird normalerweise wahrend des im Viskose- oder 
Aminoxidverfahren ubiichen Trocknungsschritts erreicht. Ein zusatzliches 
Erhitzen des Cellulose-Formkorpers ist daher in der Regel nicht 
erforderlich. 

Allgemein lafit man die Cellulase 20 s bis 40 min lang, bevorzugt 2 min bis 
20 min lang. auf die Cellulosehydrat-Formkorper einwirken. Die Ober- 
flachenrauhigkeit steigt mit der Dauer der Einwirkung. Die Temperatur 
betragt dabei 50 bis 68 **C. bevorzugt bis 60 "^C. Bei dieser Temperatur 
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entwickelt das Enzym seine hochste Aktivitat. Unterhalb von 50 **C ist der 
durch die Cellulase bewirkte AbbauprozeB verlangsamt. die Einwirkzeit 
mufS dann entsprechend langer sein. Es hat sich als gunstig erwiesen. 
waUrige Losungen mit einem Anteil von 0,2 bis 20 Gew.-%. bevorzugt 0,5 
bis 5 Gew.-%, an Cellulase, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, 
einzusetzen. 

Schlauchformige Cellulosehydrat-Formkorper konnen auf der Innen- und/ 
Oder AuBenseite mit der Enzymlosung behandelt werden. Durch entspre- 
chende Einstellung der Cellulasekonzentration im Innen- bzw. AuBenbad ist 
es auch moglich, innen eine andere Rauhigkeit als auSen zu erzielen. Die 
enzymbehandelten Formkorper sind an einer mehr oder weniger matten 
Oberflache erkennbar. Das erfindungsgemalSe Verfahren Ist auf reine, d.h. 
nicht faserverstarkte. Cellulosehydrathullen anwendbar, ebenso gut aber 
auch auf faserverstarkte. Die faserverstarkten Hullen werden durch 
Aufbringen der ^iskoselosung auf die Faserverstarkung von auBen, von 
innen oder von beiden Seiten hergestellt. Die so produzierten Hullen 
werden demgemali als aulienviskosierte, innenviskosierte oder doppel- 
viskosierte Hullen bezeichnet. Die Faserverstarkung besteht ublicherweise 
aus einem Hanffaservlies. Die nicht-faserverstarkten, cellulasebehandelten 
Hullen zeigen in der Regel ein opakes Erscheinungsbild. 

Die Viskoselosung kann noch verschiedene Zusatze, wie Alginat, enthalten. 
Der Anteil dieser Zusatze kann bis zu 30 Gew,-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Viskoselosung, betragen. Damit lassen sich die Eigen- 
schaften der Formkorper, insbesondere die mechanischen Eigenschaften, 
weiter modifizieren. 

Cellulytisch wirksame Enzyme sind allgemein in der Fleischwarenbranche 
gefurchtet, und es wurde alles getan. um ihr Auftreten zu vermeiden. Sie 
konnen bei der Dauerwurstreifung unter ungunstigen klimatischen Bedin- 



Kalle Nalo GmbH - D-65025 Wiesbaden 
-5- 



gungen von bestimmten Schimmelpilzen und Hefen gebildet werden und 
eine starke Schadigung oder gar Zerstorung von Cellulosehydrathullen 
bewirken. Das gilt selbst fur faserverstarkte Hullen. Geschadigte Hullen 
lassen sich nur sehr schwer und auch nur in Fetzen vom Wurstbrat 
entfernen. 

Aufgrund der obengenannten Wirkung waren solche Enzyme bei der Her- 
stellung von Nahrungsmittelhullen, insbesondere Wursthullen. ausge- 
schlossen. Auf der Suche nach Alternativen fur die rauhe Oberflachen- 
preparation bei Faserhullen und die Mattierung bei reinen Cellulose- 
hydrathullen, reifte der EntschluB, die zerstorerischen Eigenschaften von 
Enzymen gezielt und gesteuert einzusetzen, urn spezifische Oberflachen- 
effekte zu erreichen. 

Die Enzymbehandlung kann in verschiedenen Phasen des Viskose- oder 
Aminoxidverfahrens integriert werden. Sie konnen auf die Celluloseform- 
korper einwirken, wahrend sich diese noch im Gelzustand befinden. Die 
nach dem Viskoseverfahren hergestelltep Hullen haben einen Quellwert von 
etwa 200 bis 220%, wahrend die nach dem Aminoxidverfahren hergestellten 
einen Quellwert bis zu 320% aufweisen. Dann konnen die Enzyme auch 
tiefere Zonen erreichen. Innerhalb kurzerer Zeit und/oder bei geringerer 
Enzymkonzentration (bis 3 Gew.-% an Cellulase, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der enzymhaltigen Losung) lassen sich bereits deutliche 
Aufrauheffekte erreichen. In diese Phase lalit sich die Cellulasebehandlung 
am besten und vor aliem ohne grolSen technischen Aufwand integrieren. Die 
Enzymbehandlung kann auch mit einer sekundaren Weichmachung 
kombiniert werden. Der sekundare Weichmacher ist in erster Linie Glycerin. 

Es ist jedoch auch moglich, die bereits getrockneten Cellulosehydratform- 
korper durch das Enzymbad zu fuhren oder sie mit der Enzymlosung zu 
bespruhen. Nach dem Trocknen ist der Quellwert bei den nach dem 
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Viskoseverfahren hergestellten Hullen auf etwa 130 bis 140% gesunken 
und bei den nach dem Aminoxidverfahren hergestellten auf etwa 180%. 
Das Cellulosehydrat hat eine dichtere Struktur angenommen. Ein nach- 
folgender cellulytischer Abbau findet daher uberwiegend an der Oberflache 
statt. weniger in der Tiefe. 

Das durch Hitze und/oder Alkali inaktivierte Enzym laBt sich gleichzeitig als 
Haftimpragnierung nutzen. Wie andere Proteine auch, kann es mit ubiichen 
Hartungs- Oder Vernetzungsmittels an die Cellulose gebunden werden. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten, schlauchformi- 
gen Nahrungsmittelhullen zeigen den weiteren Vorteil, dafS sich die ein- 
gangs beschriebenen Innen- oder AuBenpraparationen wesentlich besser 
und gleichmaliiger aufbringen lassen. Es bleibt mehr davon haften, so daB 
sich mit geringeren Auftragsmengen deutlich bessere Effekte erzielen 
lassen. AufgruncI der aufgerauhten Oberflachenstruktur lassen sich die 
Hullen besser bedrucken. Dies ist besonders fCir Wursthullen von 
Bedeutung, die im Flexodruckverfahren bedruckt werden. Auch lange 
Abschnitte der erfindungsgemaBen Hullen lassen sich in gewassertem 
Zustand leicht auf das Fullrohr schieben, ohne dad eine zusatzliche 
Beschichtung zur Erhohung der Rauhigkeit erforderlich ware. SchlielJIich 
wird auch das abschnittsweise Raffen (= Aufstocken) der schlauchformigen 
Hulle erieichtert. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, ohne sie in 
irgendeiner Weise zu beschranken. 

Beispiel 1: 

Ein aufienviskosierter Cellulosehydratschiauch vom Kaliber 48 (= 48 mm 
Durchmesser) wurde im Gelzustand durch eine Weichmacherkufe gefahren, 
die pro Liter 100 g Glycerin, 25 g Cellulase (®Cellusoft L der Novo Nordisk 
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A/S, Bagsvaerd, Danemark) und zum Rest Wasser enthielt, einen pH-Wert 
von 6 bis 7 und eine Temperatur von 50 bis 60 ^'C aufwies. Die 
Verweildauer in dieser Kufe betrug 10 min. Danach wurde das an der 
Oberflache haftende Wasser abgestreift. Innen wurde die schlauchformige 
Hulle anschlieliend mit einer ubiichen Haftimpragnierung versehen. Der 
Schlauch wurde dann mit Luft ("Stutzluft") auf das Kaliber aufgeblasen und 
mit HeiSluft bis zu einer Restfeuchte von 8 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht. getrocknet. Die aufiere Oberflache war rauh und matt. In 
den mechanischen Eigenschaften, insbesondere in der Festigkeit, lieS sich 
kein Unterschied zu den nicht enzymbehandelten Hullen feststellen. Durch 
die rauhe Oberflache lieBen sich die gewasserten Hullenabschnitte leicht 
voneinander trennen und auf das Fullrohr aufziehen. Der Fullvorgang 
selbst, der Reifeverlauf und die Schalbarkeit entsprachen einer nicht- 
enzymbehandelten Hulle. 

Beispiel 2: 

Ein doppelviskosierter, faserverstarkter Cellulosehydratgelschlauch vom 
Kaliber 60, bei dem 40 % der VisKoselosung von auBen und 60 % 
Viskoselosung von innen auf das Faservlies aufgebracht waren, wurde 
innen und auBen mit einer Losung behandelt, die pro Liter 1 00 g Glycerin. 
30 g ®Cellusoft L und zum Rest Wasser enthielt Der pH-Wert der Losung 
lag bei 6 bis 7, seine Temperatur bei 50 bis 60 ^'C. Die Behandlungsdauer 
betrug 20 min. Durch Abquetschen mit Hilfe eines Walzenpaares wurde der 
Schlauch von den anhaftenden Resten der Losung befreit und an- 
schliefiend in einem Behalter abgelegt. Vor dem Einlauf in den Trockner 
wurde der Schlauch schlieBlich noch mit einer 2 gew.-%igen wafSrigen 
Glyoxallosung impragniert. Auf diese Weise wurde das Enzym-Protein fest 
an die Celluloseoberflache gebunden und ergab so eine Haftimpragnierung. 
Der Schlauch wurde dann im aufgeblasenen Zustand bei mehr als 70 **C 
getrocknet bis die Restfeuchte bei 8 bis 10 Gew.-% lag. Er war rauh und 
opak. 



Kalle Nalo GmbH - D-65025 Wiesbaden 
- 8 - 

Lange, gewasserte Abschnitte lieflen sich muhelos auf das Fullrohr 
aufschieben. Gefullt wurde die Hulle dann mit Dauerwurstbrat. Auch nach 
langer Reifedauer haftete die Hulle noch ausreichend und gleichmaliig an 
dem Brat. Nach beendetem ReifeprozeR lieSen sich die Hullen problemlos 
abziehen. Die Schalbarkeit wurde mit "2,5" beurteilt (subjektive Skala von 1 
bis 6; 1 = lalit sich sehr leicht abziehen. 6 = lalit sich nur unter Zerstorung 
der Hulle Oder unter AufreiRen der Bratoberflache abziehen). 

Beispiel 3: 

Ein Cellulosehydrat-Gelschlauch vom Kaliber 40 wurde durch eine 
Weichmacherkufe gefahren, die pro Liter 100 g Glycerin, 15 g ®Cellusoft L 
und zum Rest Wasser enthielt. Der pH-Wert lag wiederum bei 6 bis 7. die 
Temperatur dagegen bei 60 bis 65 ^'C. Die Einwirkungsdauer war auf 5 min 
verkurzt. Uberschussige Behandlungslosung wurde wie beschrieben abge- 
quetscht. Dann wurde die Hulle mit Luft auf Kaliber aufgeblasen und mit 
Heifiluft bis zu einer Restfeuchte von 8 bis 10 Gew.-% getrocknet. Anschlie- 
Bend wurde die Hulle abschnittsweise zu Raupen gerafft, wobei der 
Feuchtegehalt auf 14 bis 16 Gew.-% erhoht wurde. Die auSere Oberflache 
war rauh und matt. Durch die Enzymbehandlung hatte sich das Verhalten 
der Hulle beim Fullen deutlich verbessert. Das Fullkaliber schwankt weniger 
stark als bei nicht-enzymbehandelten Hullen. Die ubrigen mechanischen 
Eigenschaften bewegten sich im ubiichen Bereich. 

Beispiel 4: 

Ein braun eingefarbter Cellulosehydrat-Gelschlauch vom Kaliber 38 wurde 
durch eine Weichmacherkufe gefahren, die pro Liter 100 g Glycerin, 20 g 
®Cellusoft L und zum Rest Wasser enthielt. pH-Wert und Temperatur der 
Behandlungslosung waren wie im Beispiel 3 angegeben. Die Verweilzeit 
des Schlauches in der Kufe betrug 2 min. Uberschussige Losung wurde 
wiederum abgequetscht, Beim,anschliefienden Trocknen mit Heifiluft wurde 
der Schlauch spiralig uber eine Waize gefuhrt und so in eine Kranzform 
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gebracht. Die Oberfiache der fertigen Hulle war rauh und matt. Die 
mechanischen Eigenschaften des Schlauchs waren nicht beeintrachtigt. 



Kalle Nalo GmDH - D-65025 Wiesbaden 



96/K304 - 10 - 15. Juli 1996 

PUL-KA-Dr.P.-\A^ 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Behandlung von flachen- oder schlauchformigen 
Cellulosehydrat-Formkorpern, dadurch gekennzeichnet, dalS man 
mindestens eine Cellulase auf die Oberflache einwirken laUt und sie 
anschlieliend dauerhaft inaktiviert. 

2. Verfahren gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS man die 
Cellulase bei einem pH-Wert im Bereich von 4,0 bis 7,5. bevorzugt 
4,5 bis 7,0, einwirken lalit. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad man die 
Cellulase durch Erhohen des pH-Wertes auf mehr als 8 und/oder 
Erhohen der Temperatur auf mehr als 70 **C inaktiviert. 

4. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
Cellulase bei einer Temperatur von 50 bis 68 "^C, bevorzugt bis 
60 ""C, 20 s bis 40 min lang, bevorzugt 2 min bis 20 min lang. ein- 
wirken lalit. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali man die 
Cellulase in Form einer wafirigen Losung mit einem Anteil von 0.2 
bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, an Cellulase, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Losung, einsetzt. 

6. Flachen- oder schlauchformiger Formkorper auf der Basis von 
Cellulosehydrat, dadurch gekennzeichnet, dali seine Oberflache 
durch zeitlich begrenzte Einwirkung mindestens einer Cellulase 
modifiziert ist. 
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Formkorper gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet.daB er 
nach dem Viskose- oder Aminoxidverfahren hergestellt ist und die 
Cellulase eingewirkt hat, wahrend sich die Cellulose noch im 
Gelzustand befand. 

Formkorper gema(i Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. da(i er 
nach dem Viskose- oder Aminoxidverfahren hergestellt ist und die 
Cellulase eingewirkt hat. nachdem die Cellulose regeneriert und 
getrocknet war. 

Schlauchformiger Formkorper gemafS Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet. dali er auf der Innen- und/oder Aulienseite durch Ein- 
wirkung der Cellulase modifiziert ist. 

Schlauchformiger Formkorper gemaft Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichnet, (3a(i er anschlieflend mit einer fungiciden Losung und/oder 
einer Trenn- oder Haftpraparation beaufschlagt wurde. 

Schlauchformiger Formkorper gemafi Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daS er mit einem Faservlies, bevorzugt aus Hanf- 
fasern, verstarkt ist. 

Verwendung des schlauchformigen Formkorpers gemafS einem oder 
mehreren der Anspruche 9 bis 11 als Nahrungsmittelhulle, bevorzugt 
als Wursthulle. 
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Zusammenfassung: 

CellulQsehydrat-Formkorper mit enzvmatisch modifizierter Oberflache 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung. insbesondere zur 
Aufrauhung, der Oberflache von Cellulosehydrat-Formkorpern, in dem man 
mindestens eine Cellulase auf die Oberflache einwirken laflt und sie an- 
schlieliend dauerhaft inaktiviert. Die so modifizierten schlauchformigen 
Folien sind besonders als Nahrungsmittelhullen, speziell als Wursthullen, 
geeignet. 



A. 



